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© Wltsriges Elektrotauchlack-Uberzugsmttte! und dessen Verwendung zum Beschlchtei von Gegenatlnden. 

© WaSriges Elektrotauchlack-Oberzugsmittel enthaitend 
afs Bindemittel 

(A) 95 bis 50 GevOfa primfire und/oder sekundSre 
Hydroxylgruppen und primfire. sekundSre und/oder tertiSre 
Aminogruppen enthaltendes organischaa fremdvernetzen- 
das Kunstharz-Bindemitte! und 

(B) 5 bia 50 Gew.% Vernetzungsmittelgemisch aus 
(a) blockierten IsocyanBten und 

<b) v most e run gsfShigen Vernetzungsmitteln mh mehr 
ala zwei Estergruppen, und 

(C) gegebenenfalls bis zu 30 Gew.% hydroxyfunktionelle 
Harze. 

Die Erfindung betrifft auch die Verwendung dieses 
Elektrotauchlack-Uberrugsmittels zum Beschichten von 
Gegenstanden, inabesondere mit elektrisch leitenden Ober- 
fiachen. 
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Anmelder: HERBERTS, Gesellschaft mit beschrankter 

Haftung, Christbusch 25, D-5600 WUPPERTAL 2 

WaBriges Elektrotauchlack- 
ttberzugsmittel und dessen Verwendung zum Beschichten 
von Gegenstanden. 



Die Erfindung betriff t ein vorzugsweise kathodisch abscheidbares 
wSBriges Elektrotauchlack-Oberzugsmittel, das ein durch 
Protonisieren mit Sauren wasserverdiinnbares organisches 
Kunstharz-Bindemittel, en thai tend eine organische amin- 
haltige Kunstharzkomponente und Vernetzungsmittel, sowie 
Katalysatoren fiir die tbermiscbe Vemetzung und gege- 
benenfalls Pigmente, Fiillstoffe, "Korrosionsinbibitoren, 
ubliche Lackhilfsmittel und, in einer Menge bis zu 
20 Gew.%, bezogen auf das Gesamtgewicht des uberzugs- 
.mittels, organiscbe l,oseraittel enthalt. Die Erfindung 
betriff t aucb die Verwendung eines solcben uberzugs- 
mittels zum Beschichten von Gegenstanden mit elektrisch 
leitender Oberflache. Diese Gegenstande werden in das 
Bad des Elektrotauchlack-Uberzugsmittels getaucbt, und 
in einem elektrischen Feld scheidet sich das Oberzugs- 
mittel auf dem als Kathode gescbalteten zu beschichten- 
den Gegenstand ab. 

Derartige Elektrotauchlack-uberzugsmittel werden groB- 
technisch eingesetzt. Sie werden aucb als Elektrophorese- 
Lacke oder EC-Lacke bezeicbnet. Als EC-Lacke mit hobem 
Umgriff und sehr gutem Korrosionsscbutz, aucb auf nicbt- 
phosphatierten Blechen, werden in der Praxis heute Amino- 
Epoxidharze eingesetzt, die aus Epoxidharzen auf Basis 
Bispbenol A und Aminen und/oder Aminoalkoholen 
hergestellt werden. 
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1 Die thermische Vernetzung dieser Bindemittel erfolgt 

nach unterschiedlichen Verfahren, z.B. durch Reaktionen 
mit blockierten Polyisocyanaten (DE-A- 20 57 799, 
DE-A- 21 31 060, DE-A- 22 52 536, DE-A- 22 65 195, DE-A- 

5 23 63 074, DE-A- 26 34 211) oder durch Zusatz von um- 
esterungsfMhigen Vernetzungsmitteln (EP-A-0 004 090, 
EP-A-0 012 463, EP-A-0 040 867, EP-A-0 066 859, EP-A- 
0 082 291, DE-A- 31 03 642, DE-A- 32. 24 864, DE-A- 33 15 
469) ♦ Je nach Anforderungen der Kunden werden dabei nicht 

10 alle WUnsche an die Eigenschaf ten des Lackes erfiillt. 

Harzsysterae mit blockierten Polyisocyanaten haben gene- 
rell den Nachteil, daB sie bei den notwendigen hohen 
HMrtungstemperaturen groBe Einbrennverluste haben und 
damit die Umwelt verunreinlgen. Niedrigmolekulare 

15 Alkohole wie Methanol oder Ethanol konnen nicht als 

Verkappungsmittel eingesetzt werden, veil deren Urethane 
unterhalb etwa 250°C stabil sind« An Harzen, die nach dem 
Uraesterungsverfahren vernetzt werden, beobachtet man 
eine zu geringe Haf tung und ungeniigende Detergentienbe- 

20 stfindlgkeit verbunden mit starker BISschenbildung. 

Bei der Herstellung von f arbtonbestSndigen Zweischicht- 
lackierungen, wie sie fiir die Hausgerate- Industrie einge- 
setzt werden, haben beide Systeme die unangenehme 

25 Eigenschaf t, beim Einbrennen des Decklackes, wenn dabei 
eine hcJhere Einbr enn temp era tur angewandt werden muB, 
als fur die Grundierung notwendig ist, durch Crack- 
produkte, die aus der Grundierung stammen, stark zu 
vergilben. Manchmal werden sogar wolkenartige Farbton- 

30 veranderungen im Decklack erzeugt, die das optimale 

Erscheinungsbild der Deckschicht storen. Andere weniger 
vergilbende Bindemittel systeme des Stand der Technik 
auf Basis Amino-Poly(meth)acrylharz oder Amino- 
Polyurethanharz zeigen bisher nicht das hohe Korro- 

35 sionsschutzniveau, wie es in der Autoindustrie mit Amino- 
Epoxidharzen erreicht wird, Mit Hilfe der bisher einge- 
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setzten Grundiersysteme 1st es aufgrund ihrer Eigen- 
schaf ten nicht raoglich, fiir diesen Anwendungszweck 
unter Einsparung des Fullers eine gute Zweischicht- 
lackierung zu erhalten. 

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, kathodisch 
abscheidbare waBrige Elektrotauchlack-Oberzugsmittel 
*zu finden, die gegenuber den bekannten Uberzugsmitteln 
Verbesserungen hinsichtlich der oben beschriebenen 
Nachteile zeigen. 

Es vurde nun iiberraschenderweise gefunden, daB diese 
Aufgabenstellung dadurch gelost werden kann, daB als 
Vernetzungsraittel nicht nur blockierte Polyisocyanate 
Oder umesterungsfahige Vernetzungsmittel eingesetzt 
werden, sondem Gemische aus diesen beiden Vernetzungs- 
mitteln in bestimmten Mischungsverhaltnissen. 

Gegenstand der Erfindung sind demgemaB kathodisch ab- 
scheidbare waBrige Elektrotauchlack-Uberzugsmittel 
und deren Verwendung zura Beschichten von Gegenstanden 
mit elektrisch leitenden Oberflachen geroaB den Patent- 
anspriichen. 

Als Basisharz oder Komponente (A) der Bindemittelmischung 
k6nnen auf diesen technischen Gebiet bekannte primare 
und/oder sekundare Hydroxylgruppen und primare, sekun- 
d&re und/oder tertiare Aminogruppen enthaltende Kunst- 
harz-Bindemittel wie Amino- Epoxidharze, Amino-Poly(raeth)- 
acrylatharze und/oder Amino-Polyurethanharze mit einer 
Hydroxylzahl von 50 bis 500 (mg KOH/g Festharz), einer 
Aminzahl von 30 bis 150 (mg KOH/g Festharz) und einer 
mittleren Molmasse (Hn) von 250 bis 10 000 verwendet 
werden. Der Einsatz von Amino-Epoxldharzen wird fur 
Grundierungen mit hohem Korrosionsschutzniveau bevorzugt. 
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Das Kunstharz-Bindemittel (A) enthllt mindestens eine 
Aminogruppe pro Molektll. Die untere Grenze der Arain- 
zahl sollte bevorzugt 45, besonders bevorzugt 70, die 
obere Grenze dagegen sollte bevorzugt bei 120, besonders 
bevorzugt bei 100 liegen. 1st die Aminzahl zu niedrig, 
so 1st die LBslichkeit zu gering oder es entstehen 
jiurch einen zu hohen Neutralisationsgrad zu saure pH- 
Werte in den AbscheidungsbSdem, Ifet die Aminzahl zu 
hoch, so entsteht eine schlecht haf tende Filmbildung 
bei der Abscheidung oder eine blasige OberflMche. 

Beispiele fiir Amino- Epoxidharze sind Umsetzungsprodukte 
von epoxidgruppenhaltigen Harzen mit vorzugsweise end- 
stfindigen Epoxidgruppen aus den Gruppen Polyglycidyl- 
ether, Polyglycidylester, Polyglycidylamine und Poly- 
glycidyl(meth)acrylate mit gesattigten und/oder unge- 
sSttigten sekundfiren und/oder primSren Aminen bzw« 
Aminoalkoholen. Diese k6nnen am Alkylrest durch mindes- 
tens eine primSre und/oder sekundSre Hydroxy lgruppe, durch 
die Dialkylaminogruppe und/oder durch eine primSre Amino- 
gruppe, die durch Ketlminbildung voriibergehend geschtitzt 
wird, modifiziert sein. 

Hydroxylgruppenhaltige Amino-Epoxidharze werden zweck- 
maBig aus Polyglycidylethern mit mindestens einer, 
bevorzugt zwei, 1, 2- Epoxidgruppen pro MolekCil erhalten. 
Unter Polyglycidylether im Rahmen dieser Erfindung wer- 
den vorzugsweise solche Polyglycidylether der allge- 
meinen Formel 
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mit 




B 1 - -H und/oder -C m H 2m+1 
R 2 « ~^R^ n -» bevorzugt -CH 2 > 
R 3 - -R 1 , Halogen oder bevorzugt -H 
-n - 0 bis 8, bevorzugt 1 bis 6 
m - 1 bis 8, bevorzugt 1 
vers tend en. 

Diese Polyglycidylether haben eine mittlere Molmasse (En) 
20 von etva 300 bis 5000 und ein Epoxid-Aquivalentgewicht 
von etwa 170 bis 2500. Solche Harze sind Umsetzungspro- 
dukte von Epichlorhydrin mit Dihydroxy-diphenylmethan 
(Bispbenol F) oder Dihydroxy-diphenylpropan (Bisphenol A), 
sowie auch Dihydroxy-benzophenon oder Dihydroxy-naphthalin. 
25 Polyepoxide mit geeignetem Molekulargewicht werden ent- 
veder durch Auswahl der Mol-VerhSltnisse von Bisphenol 
und Epichlorhydrin oder durch Reaktion der monomeren 
Diglycidylverbindung mit weiterem Bisphenol hergestellt. 

30 Die Epoxidharze konnen vollstandig oder teilweise hydriert 
sein oder in Gemischen mit unterschiedlicher Struktur 
und Molmasse eingesetzt werden. So wird zum Elastifi- 
zieren ein Tell des beschriebenen Polyglycidyl ethers 
durch aliphatische Polyglycidylether der Formel 



35 



CH 2 -CH-CH 2 -Tf-0(CHR^-^-0-CH 2 -CJ-CH 2 

0 



02/10O000 10:12:51 SMe -6- 



6 0178531 

fejrsetzt, wobei R » h oder ein niedri'ger, gegebenenfalls 

mit verschiedenen Substituenten verschener Alkylrest 1st 
und o - 2 bis 6 und p - 5 bis 50 bedeutet. Beispiele sind' 
Polypropylenglykol oder Polybutylenglykol mit ver- 
schiedenen Molekulargewicht. Die modifizierten Epoxid- 
harze kbnnen auch durch Reaktion mit langkettigen Poly- 
alkoholen wie Hexandiol-1.6, Neopentylglykol, Bis- 
-ethoxyliertes Neopentylglykol, Hydroxypivallnsaure- 
neopentylglykolester und Bi s (hydroxymethyl)-cyclohexan, 
Monoanhydro-pentaerythrit sowie Polytetrahydrofurandiol, 
Polycaprolactondiol, Polycaprolactamdiol oder Polybuta- 
diendiol in Gegenwart von geeigneten basischen oder 
sauren Katalysatoren wie Borf luorid-Amin-Komplexen umge- 
setzt sein. Wahrend Polyalkohole mit primaren OH-Gruppen 
sich bei geeigneter Katalyse direkt mit Polyglycidylethern 
umsetzen lassen, werden sekundare OH-Gruppen zunSchst 
mit Diisocyanat umgesetzt. Das erhaltene NCO-terminierte 
Reaktionsprodukt kann dann ohne Schwierigkeiten als 
Brticke zwischen zwei Mol Polyglycidyl ether 
unter VergroSerung des Molekulargewichts und der 
Funktionalitat eingebaut werden. 

Das Amino- Epoxidharz kann auch zum Senken der Aminzahl 
mit gesfittigten oder ungesattigten Polycarbonsauren und/ 
oder Hydroxycarbonsauren modifiziert sein. Aliphatische, 
cycloaliphatische und/oder aromatische Polycarbonsauren tt . 
verschiedener KettenlSnge sind beispielsweise Adipin- 
sSure, Sebacinsaure, Fumarsaure, Isophthalsaure oder 
dimere FettsSure. Als Hydroxyalkylcarbonsfiuren werden 
MilchsSure, DimethylolpropionsSure oder auch carboxyl- 
und hydroxylgruppenhaltige Polyester verstanden. Bei 
der Umsetzung von tfberschtissigem Polyglycidyl ether mit 
niedrigem Molekulargewicht mit Polycarbonsauren und/oder 
Polyalkoholen werden als Zwischenstuf e modifizierte Poly- 
glycidylether erhalten, die dann weiter mit Aminen und/ 
oder Aminoalkoholen reagieren. 
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Es konnen auch heterocyclische Polyepoxidverbindungen 
verwendet werden, wi 1.3-Diglycidyl-5.5-dimethyl- 
hydantoin, Triglycidylisocyanurat oder Diepoxide aus 
Bisimiden. Eine andere geeignete Klasse von Polyepoxiden 

5 sind Polyglycidylether von phenolischen Novolakharzen, 

vodurch die Funktionalitfit von 2 bis auf etwa 6 Glycidyl- 
gruppen pro Mblekill gesteigert werden kann. Vorteil- 
• taaff terweise konnen auch Folyglycidylester von Polycarbon- 
s&uren wie Hexahydrophthalsaurediglycidylester, Tetra- 

10 hydrophthalsaurediglycidylester oder FumarsSurediglycidyl- 
ester verwendet werden. 

Das Einfiihren der Aminogruppen erfolgt entweder durch 
* Addition von NH-reaktiven Verbindungen an die Epoxid- 
15 gruppe Oder durch Umsetzen der Hydroxylgruppen des Grund- 
harzes mit basischen Monoisocyanaten, die durch Reaktion 
von aromatischen und/oder aliphatischen und/oder cyclo- 
- aliphatischen Di- oder Polyisocyanaten mit Dialkylamino- 
...alkanol (vgl. DE-A-27 07 405) entstehen. 

20 

Als NH-reaktive Verbindungen werden verwendet primare 
Monoalkylamine wie Dialkylaminoalkylamin und/oder be- 
vorzugt sekundare Monoamine wie Dialkylamine, Mono- 
alkylhydroxyalkylamine oder Dihydroxyalkylaraine. Bei- 
25 spiele fiir einsetzbare Verbindungen sind Diethylamin, 
Dimethylaminopropylamin, N-Methylaminoethanol oder 
Diethanolamin. Beim Einsatz von primaren Aminen wie 
Octylamin, Monoethanolamin, Dimethylaminopropylamin, 
Diethylarainoethylamin, Dimethylaminoneopentylamin oder 
30 Methoxypropylamin reagiert das Amin mit der Epoxid- 

gruppe in Abhangigkeit von den angebotenen stochiome- 
trischen VerhSltnissen mit ein bis zwei Epoxidgruppen 
unter MolekiilvergroBerung. Mit sekundaren Diaminen tritt 
eine KettenverlMngerung ein. Als sekundare Diamine, be- 
35 vorzugt langkettige Diamine, werden N.N'-Dialkyldiamino- 
alkane oder Umsetzungsprodukte von gesSttigten Glycidyl- 

fWhjrch Defunktionalisieren mit langkettigen Alkylphenolen wie Oode- 
. ^cjlphenol konnen 2usat2lich elestifizierende Elemente eingebaut we 



werden. 
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ethern oder -estem mit prim&ren Diamin -alkanen verwendet 
wie das Additi nsprodukt v n Hexandiamln-1.6 mit 2 M61 
Glycidylester der VersaticsSure ®. Die geeignete Zahl an 
Hydroxylgruppen entsteht dabei einmal automatisch aus 
der Epoxidgruppe bei der Addition der sekundfiren Amino- 
gruppen, zum anderen kann sie durch Einsatz von Hydroxyl- 
alkylaminen gesteuert werden. 

Die MolverhSltnisse zwischen epoxid- und aminogruppen- 
haltigen Verbindungen sind so zu wiihlen, daB der voll- 
st&idige Einbau des Amins gewahrleistet ist, weil durch- 
bruchartige Oberf lachenstSrungen beim elektrophoretischen 
Beschichten auftreten kSnnen, d.h. ein geringftigiger 
tJberschuB an Epoxidgruppen ist vorteilhaf t. 



Es kSnnen alle Amine im Gemisch rait den Epoxidgruppen urn- 
gesetzt oder es kann stufenweise vorgegangen werden, d.h. 
ein oder mehrere basische epoxidgruppenhaltige Zwischen- 
produkte kBnnen in verschiedener Reihenfolge hergestelit 
werden. Die Reaktion der Amine begiimt schon bei Raiam- 
temperatur und ist im allgemeinen exotherm. Um eine 
vollstfindige Umsetzung zu erreichen, ist es in der Regel 
notwendig, die Temperatur zeitweise auf etwa 50 bis 
120°C zu erhohen. Das 1.2- epoxidgruppenhaltige Harz 
25 wird vor Zugabe des Amins in organischen Loseraitteln 

wie Xylol, Methylisobutylketon, die spSter vor den * 
Verdiinnen abdestilliert werden miissen, oder in LSse- 
mitteln wi e Ethyl englykolmono ethyl ether, Propyl englykol- 
monoethylether, Diethylenglykoldimethylether oder 
30 Diacetonalkohol, die in Losung bleiben konnen, gelost. 
Um uberschiissiges Amin zu entfernen, wird gegebenen- 
falls ein Dtinnschichtverdampf er oder eine Wasserdampf- 
destillation eingesfetzt. 



35 
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Das Amin-epoxidharz der Komponente (A) kann durch Ein- 
satz entsprechender gesSttigter der ungestittigter 
Verbindungen modifiziert werden, urn optimale technische 
Eigenschaften zu erzielen. UngesHttigte Doppelbindungen 
werden entweder direkt durch Addition an die Epoxid- 
gruppen oder indirekt durch Umsetzen der Hydroxy Igrupp en 
des Grundharzes mit ungesMttlgten Monoisocyanaten einge- 
ftihrt, die durch Reaktion von aromatischen und/oder 
aliphatischen und/oder cycloaliphatischen Di- oder Poly- 
isocyanaten mit 4 , B-ungesMttigten MonocarbonsSuren oder 
entsprechenden CarbonsSureamiden sowie Hydro xyalkyl(meth) 
acrylaten oder DicarbonsSureestern von ungesfittigten 
Alkoholen wie Allylalkohol oder Hydroxy alkyl (me th)- 
, acrylaten erhalten werden und wie sie in der DE-A-27 07 
'482 beschrieben sind. Es werden dabei Verbindungen ausge- 
wMhlt, die aufgrund ihrer Struktur im Molekulverband 
thermisch stabile Urethangruppen ergeben. Die direkte 
Addition an die Epoxidgruppe kann beispielsweise mit 
Diallylamin, ungesattigten Fettaminen oder auch unge- 
sattigten Fettsauren erfolgen. Der Einbau ungesfittigter 
Gruppen kann auch iiber das Kettenverlangerungsmittel 
erfolgen. So werden ungesattigte Monoepoxide an Di- oder 
Polyaminen mit mindestens zwei primaren Aminogruppen 
oder mindestens einer primaren und einer sekundaren 
Aminogruppe addiert, wie Hexandiamin-1.6, 3-Amino- 
methylaminopropylamin, Diethylentriamin, Trimethylhexa- 
methylendiamin und Isophorondiamin, entsprecheid der 
Formel 



H 2 N-(CH 2 ) n -NH 2 + 




HN-(CH 2 ) n -NH-CH 2 -CH(OH)-R 
CH 7 -CH(0H)-R 



02/10/2000 10:32:51 Sette -10- 



10 0178531 

1 vorin bedeutem R - -CH 2 -0-CH 2 -CH-CH 2 

- -CHo-OC- R* , -CH,-NHC- R* 

j I 

5 0 0 

R* - ungesHttigter Kohl enwasscrs toff- 
rest von Monocarbonsauren 



10 



Als ungesHttigte Monoepoxidverbindungen kSnnen, wle in 
der DE-A-31 22 641 beschrieben, dabei verwendet werden: 



a) Glycidylester von linearen oder verzweigten, isollert 
15 oder konjuglert ungesfittigten C3 bis C lg -Monocarbon- 

sHuren, 

b) Glycidyl ether von linearen oder verzweigten, isoliert 
oder konjugiert ungesSttigten .C 3 bis Cjg-Monoalko- 

20 hoi en. 

Wesentliche Eigenschaf tsverbesserungen werden nach der 
DE-A-33 36 749 gefunden, wenn Amin-Epoxid-Harzmolekiile 
mindestens ein molekiilvergroBerndes Diarain der Formel 

25 

H-N X- N-H (I) 

Y Y 

eingebaut en thai ten, worin Y flir -H oder C^^fa « 1 
30 bis 8) oder einen zum Defunktionalisieren verwendeten 
organischen Rest, der durch Umsetzung der primSren 
Aminogruppe mit Monoepoxiden gebildet wird, und X 
eine Mplekiilgruppierung mit mindestens einer Amid-, 
Harnstoff- und/oder Urethangruppe darstellen, wobei 
35 diese Gruppen an die S ticks to ffatome der Formel (I) iiber 
Alkyleng-ruppen mit 2 bis 16 C-Atomen gebunden sind. 
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Ein amidgruppenhaltiges Diamin wird durch Kondensation 
einer AminocarbonsSure mit einem primfiren Diamin oder 
von 1 Mol Dicarbonsaure mit 2 Mol Diamin erhalten. Ein 
haxnstoff gruppenhaltiges Diamin wird durch Addition 
von Diaminoalkanen an Polyisocyanate mit mindestens 
zwei Isocyanatgruppen hergestellt. So kBnnen 2 Mol 
primSres oder sekundSres Diamin o<Jer 1 Mol primares 
oder sekundares Monoamin und 1 Mol primares Diamin mit 
1 Mol Diisocyanat umgesetzt werden. 

Ftir die Erfindung miissen fiir die unterschiedlich ablau- 
fenden Vernetzungsreaktionen jedoch stets Hydroxyl- 
gruppen vorhanden sein. Die im Molekiil vorhandene Hydroxyl- 
zahl (ausgedriickt in mg KOH pro Gramm Festharz) ist 
maBgebend fur die Vemetzungsfahlgkeit des Films, Sie 
sollte iiber 50, vorzugsweise iiber 100, besonders vor- 
teilhaf t iiber 150 liegen. Die obere Grenze der Hydroxyl- 
zahl liegt bei 400, vorteilhaf ter unter 300. Ist die 
Hydroxylzahl zu niedrig, so entstehen bei der Umesterung 
Filme, die noch in organischen Losemitteln wie Methyl - 
ethylketon loslich sind. Ist die Hydroxylzahl dagegen 
zu hoch, so wird der Film zu sprode und bleibt eventuell 
auch zu hydrophil. Im Molekiil miissen mindestens zwei 
vernetzungsfShige, bevorzugt primare Hydroxylgruppen 
vorliegen. 

Die fiir den Vernetzungsprozefi wichtigen primaren und/oder 
sekundaren Hydroxylgruppen konnen anteilweise durch 
primare und/oder sekundare Aminogruppen ersetzt werden. 
Das Einfiihren von primfiren Aminogruppen in den Harzgrund- 
k5rper erfolgt vorzugsweise durch Umsetzen von mindes- 
tens einer, bevorzugt mindestens zwei Epoxidgruppen 
pro Molekiil en thai tend en Harzen mit einem amino- und/ 
oder hydfoxylgruppenhaltigen Ketlmin und/oder Aldimin 
und/oder Polyarain* Bei den bevorzugten Ketiminen handelt 
es sich Aom Umsetzungsprodukte aus Ketonen und sekundfire 
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Aminogruppen enthaltenden Alkylamlnen wie Methylisobutyl- 
keton und Diethyl en triamin. 

Die Ketimine werden nach bekannten Methoden durch 
Wasserabspaltung aus den entsprechenden Polyaminen der 
allgemeinen Struktur R-NH-R-NHj oder den entsprechen- 
den Aminoalkoholen der allgemeinei) Struktur HO-R-NH2 
und den geeigneten aliphatischen Ketonen wie Diethyl- 
keton, Methylisobutylketon, Ethyl-n-propylketon, oder 
auch Cyclop en tanon, Cyclohexanon, Acetophenon usw. 
hergestellt. Die Reaktionsbedingungen (Reaktionstempe- 
ratur, Auswahl des LSsemittels) mussen so ge- 
fiihrt werden, daB keine die Ketiminbindung zersetzende 
Substanzen wie Wasser in dem Reaktionsprodukt vorhanden 
bleiben. 

Das Ketimin schdtzt die primSre Aminogruppe so 
(vgl. US-A-3 523 925), daB sie tiber eine weitere 
funktionelle Gruppe, z.B. eine Hydroxylgruppe oder bevor- 
zugt eine sekundfire Aminogruppe ohne Schwierigkeiten rait, 
dem Epoxidgrundharz umgesetzt werden kann. Durch die 
Wahl der MolverhHltnisse der eingesetzten Komponenten 
nuB gewShrleistet sein, daB kein unumgesetztes niedrig- 
molekulares Amin im Ansatz zuriickbleibt , well sonst 
durchbruchartige Oberf ISchenstorungen beira elektro- 
phoretischen Beschichten auf treten. Die Reaktion der se- 
kundaren Aminogruppe des Polyaminoketimins mit der 
Epoxidgruppe beginnt schon bei Raumtemperatur und ist 
im allgemeinen exothernu ttn eine vollstfindige Dmsetzung 
zu erreichen, ist es in der Regel notwendig, die Tempe- 
ra tur zeitweise auf 50 bis 120°C zu erhBhen. 

Amino-Poly(meth)acrylatharze werden nach dem Stand der 
Technik hergestelt, wie in DE-A-15 46 854 oder DE-A-23 
25 177 beschrieben, z.B. aus Mischungen verschiedener 
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1 ungesfittigter Monomerer, wie (Meth)acrylsaureester, 
Vinyl(alkyl)benzole, Hydroxyalkyl(meth)acrylsSure- 
ester oder Hydroxyalkyl(meth)acrylamiden, und anderer 
ungesfittigter Monomerer, die entweder basische Stick- 

5 $toffatome enthalten oder in die durch chemische Um- 
setzung ein solches basisches Stickstoffatom einge- 
^ftihrt werden kaim. Als ungesattigte N-gruppenhaltige 
Monomere werden z.B. verwendet N-Dialkyl- oder N-Mono- 
alkyl-aminoalkyl(meth)acrylsaureester J N-Dialkyl- oder 

10 N-Monoalkyl-aminoalkyl(meth)acrylamide oder Vinyl- 

gruppen en thai tend e heterocyclische Verbindur*gen mit 
einem oder mehreren basischen Stickstof fatomen, 

. Nach einem anderen bevorzugten Verfahren werden epoxid- 

15 gruppenhaltige mono e thy lenisch ungesattigte Monomere 
in das Copolymere einpolymerisiert. Danach wird mit 
4 tiberschusslgem primSren und/oder sekundaren Monoaminen 
und/oder Monoaminoalkoholen vimgesetzt und anschlieBend 
der AminuberschuB abdestilliert* Dieses Verfahren ist 

20 im einzelnen beschrieben in der em 04. Oktober 1984 eingereichten 

deutschen Patentanmeldung P 34 36 346.7-44 (DE-A-34 36 346) mit dem 
Titel "Fremdvernetzendes, epoxidgruppenfreies Amino-Poly (methjacrylatharz, 
Verfahren zu seiner Herstellung, dessen Verwendung, 
es enthaltendes KTL-Bad und dessen Verwendung zum Be- 

25 schichten von Gegenstanden". 

Als epoxidgruppenhaltige Monomere konnen eingesetzt 
werden Glycidylester der (Meth)acrylsaure, der Malein- 
und/oder* Fumarsaure, Glycidylether von ungesattigten 
Alkoholen wie Vinyl- und/oder Allylalkohol, Glycidyl- 

30 verbindungen des (Meth)acrylamids, des Mai ein- und/oder 
Fumarsaurediamids oder des Maleinimids. Ms sekundfire 
Amine fiir diese Umsetzung sind besonders zweckmSBig 
sekundare Amine der Formel 
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wobei 



R 
R 



-H, -CH3 oder -C 2 H 5 , 



-und 



n 




bedeutet. Gut 16sliche ET-BSder mit hohem pH-Wert 

werden erhalten, wenn man Dimethylamin, DiethylaminJ Methyl 

ethylamin oder N-Me thy 1- amino ethanol verwendet. 



eine Aminogruppe, bevorzugt tertifire Aminogruppe pro 
Molekiil und mindestens eine Hydroxylgruppe, bevorzugt 
mindestens zwei Hydro xylgrupp en pro Molekul bei einer 
mittleren Molmasse (Hn) von 600 Its 10 000. 

Amino-Polyurethan- oder -harnstof fharze, die neben 
Hydroxylgruppen tert. Aminogruppen en thai ten, werden z.B*. 
in der DE-A-33 33 834 beschrieben. Sie werden herge- 
stellt aus Polyisocyanaten mit mindestens 2 NCO-Gruppen 
pro Molekiil, die umgesetzt werden mit Polyalkoholen, 
Polyaminen und/oder Aminopolyalkoholen. Es werden ali- 
phatische, cycloaliphatlsche und/oder aromatische Poly- ^ • 
isocyanate und ihre isocyanatgruppenhaltigen Modifi- 
kationen eingesetzt, wie sie hier auch spater bei der 
Herstellung von Verne tzungsmitteln besprochen werden. 
Die hydro xylgruppenhaltigen Verbindungen werden in 
einem solchen OberschuB, bezogen auf die NCO-Gruppe, 
eingesetzt, daB im Endprodukt eine Hydroxylzahl von 
50 bis 400 vorhanden ist. Sie dienen dabei einmal der 
Einftihrung von vernetzungsfahigen Gruppen und zum ande- 
ren der MolekiilvergroBerung. Beispiele hierfiir sind Neo- 
pentylglykol, Trimethylolpropan, Glycerin, Pentaerythrit 
oder hShermolekulare Polyole wie Polyether, Polyester 



Die Amino-Poly(meth)acrylatharze enthalten mindestens 
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und/oder Polycaprolactonpolyole. Ftir die Molekiilver- 
grSBerung kSnnen auch primSre und/oder sekundare N,N f - 
Diaminoalkane oder primfire N-Aminoalkanole oder N-Alkyl- 
*mlnoa!kanole verwendet werden vie Hexandiamin-1.6, 
Ethanolamin oder N-Methyl-ethanolamin. Um die Amino- 
gruppexi einzufiihr en, verwendet man tert. Aminogruppen, 
die 4 entweder ttber zusatzlich vorhandene Zerewitinof f- 
reaktive Aminogruppen oder Uber Hydroxylgruppen mit den 
Isocyanatgruppen umgesetzt werden. Beispiele hierfur 
I sind N,N-Dimethylaminoethanol, N-Methyldiethanolamin, 
Triethanolamin, N,N-Diethylaminoethylamin oder 
N,N-Dimethylaminopropylamln. Amino -Polyure than- oder 
-harnstoffharze enthalten mindestens eine Aminogruppe, 
bevorzugt tertiare Arainogruppe und mindestens zwei 
> * HydroxylgTWpen, pro Molektil bei einer mittleren Mol- 
ma^se(fSi)^n etwa 500 bis 20 000, speziell 1000 bis 
5000. Die Einzelkomponenten konnen im Gemisch mit dem 
Polyisocyanat umgesetzt oder auch in beliebiger Reihen- 
..folge stufenweise iiber ein oder mehrere Zwischenprodukte, 
20 die noch Isocyanatgruppen enthalten, hergestellt werden. 
Ein Zwischenprodukt, das tert. Aminogruppen und NC0- 
Gruppen enthalt, wird bevorzugt in einer zweiten Reaktions 
stuf e mit einem solchen OberschuB an Polyhydroxylver- 
bindungen umgesetzt, daB alle NCO-Gruppen reagieren und 
25 dabei die gewunschte Hydroxylzahl erhalten wird. 

Die vorstehend beschriebenen fremdvernetzenden, amino- 
gruppenhaltigen Kunstharz-Bindemittel (A) werden zu- 
saramen mit Vemetzungsmittelgemischen eingesetzt, die 

30 nachfolgend als Komponente (B) bezeichnet werden. GemaB 
den Stand der Technik werden dabei auf 50 bis 95 Gew.% 
Kunstharz-Bindemittel (A) 50 bis 5 Gew.% Vernetzungsmittel 
bezogen auf Festharz eingesetzt. Das bevorzugte Mischungsverhaltnis 
der Kompbnenten (A) und (B) liegt zwischen 90 zu 10 

35 und 60 zu 40 und wird empirisch aus den optimal erreich- 
baren anwendungstechnischen Eigenschaf ten bei der ge- 
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1 gebenen Einbrenn temp era tur bestimmt. Oberraschender- 
weise werden durch Verwendung von Mischungen aus 
blockiertexi Polyisocyanaten und Harzen mit umesterungs- 
ffihigen Estergruppen ira MischungsverhSltnis 1: 20 bis 

5 20 : 1 spezielle Eigenschaf tseff ekte erhalten, die aus 
den Einzelkomponenten nicht zu erwarten waren, Zweck- 
tnaBig wird,bezogen auf die Summe der Vernetzungsmittel 
als Festharz eine Mischung von 5 bis 95 Gew,% blockiertes 
Polyisocyanat mit 95 bis 5 Gew.% umesterungsfShiges 

10 Vernetzungsmittel verwendet. Besonders vorteilhaf t ist 
ein MischungsverhSltnis von blockiertem Polyisocyanat 
zu umesterungsfahigem Vernetzungsmittel von 1:4 bis 
4:1, ganz besonders vorteilhaf t von 1:2 bis 2:1. Das 
Vernetzungsmittel hat zweckmaBig eine mittlere Mol- 

15 masse (fin) von etwa 250 bis 5000, speziell 500 bis 3000, 

Die blockierten Polyisocyanate werden dadurch herge- 
stellt, daB man ein raultifunktionelles Isocyanat mindes- 
...tens mit einer stochiometrischen Menge einer mono- 

20 funktionellen, aktiven Wasserstoff (Zerewitinof f- 

Reaktion) enthaltenden Verbindung umsetzt, wobei gege- 
benenfalls basische Katalysatoren wie tert. Amin^zuge- 
geben werden konneiu Das erhaltene Reaktionsprodukt 
setzt sich beim Erwarmen mit den Hydroxylgruppen des 

25 Kunstharz-Bindemittels (A) urn, wobei die Schutzgruppe 
wieder abgespalten wird^Mittel, die die Isocyanate 
blockieren, enthalten nur eine ein- 

zige Amin-, Amid-, Lactam-, Thiol- oder Hydroxylgruppe. 
So haben sich z.B. bewahrt aliphatische oder cyclo- 
30 aliphatische Alkohole wie 2-Ethylhexanol, Dialkylamino- 
alkohole wie Dimethylaminoethanol, Phenol e wie Kresol, 
Oxime wie Methyl e thy lketoxim, Lactame wie <f-Caprolactam, 
Imide wie Phthalimid, MalonsSure- oder Acetessigester. 



N^oder Metallsslze Dibtuylzinndilaurat oder Zinnoctoat 

YVAls Schutzgruppen sind solche geeignet, die bei Einbrenntemperaturen 
von v/eniger els 210°C t vorzugsweise weniger 8ls 190°C f besonders 
weniger els 180 o C, andererseits uber 110°C f vorzugsweise Ober 140°C, 
besonders Ober 150°C abspalten. 
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Ms typische,raultifunktionelle Isocyanate eignen sich 
aliphatische, cycloaliphatische und/oder aromatlsche 
Polyisocyanate mit mindestens zwei Isocyanatgruppen 
pro Molektil, Beispiele hierflir sind die Isomeren oder 
Isomerengemische des Toluylendiisocyanat, Toluylentri- 
isocyanat, 4,V-Diphenylmethan-diisocyanat, Diphenyl- 
^tetraisocyanat und/oder Naphthyltetraisocyanat, sowie 
ihre Hydrierungsprodukte wie Dicyclohexylmethan-diiso- 
cyanat. Bevorzugte aliphatische Diisocyanate sind Ver- 
bindungen der Formel 



3»C-N-^CR 2 ^ — N-C»0 



worin r eine ganze Zahl von 3 bis 12, insbesondere 
6 bis 8 ist und R, das gleich oder verschieden sein 
kann, Wasserstoff oder einen niedrigen Alkylrest mit 
1 bis 8 C-Atomen, vorzugsweise 1 oder 2 C-Atomen dar- 
stellt. Beispiele hierfttr sind Hexamethyleridii so cyanat, 
1 , 6-Di i socyanato- 2,2,4- trirae thylhexan , I sophorondil so- 
cyanat. 

Gemischt aliphatisch/aromatische Verbindungen sind auch 
geeignet. Als Triisocyanate haben sich die Produkte 
bewahrt, die durch Trimerisation oder Oligomer! sation 
aus Dlisocyanaten oder Polisocyanaten und polyfunktio- 
nelle OH- oder NH-Gruppen enthaltende Verbindungen 
dargestellt werden. Hierzu gehort z.B. das Biuret aus dem 
Hexamethylendiisocyanat und Wasser, das Isocyanurat des 
Hexamethylendiisocyanats oder das Addukt von Toluylendi- 
isocyanat an Trimethylolpropan. Eine Molekiilvergr5Berung 
kann auch durch Reaktion mit tert. Aminogruppen ent- 
haltenden Polyalkoholen wie N-Methyl-diethanolamin, 
Triethanolamin oder tertifire Aminogruppen en thai tenden 
Polyaminen wie 3- (Methyl) -3- (2-Amino ethyl )-aminopropyl- 
amin erfolgen. Urn die LtJslichkeit zu verbessem, kBnnen 
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1 auBerdem kettenabbrechende N-Dialkyl-aminoalkoholc 
wie Dimethyl-aminoethanol oder N,N-Dialkyl-alkylendi- 
amine wie Dime thylaminopropylamin oder N, N-Diethyl-N 1 - 
Methyl-l,3~ethandlamin eingesetzt werden. Isocanat- 

5 haltige PrHpolymere auf Basis von Polyglykolethem, 
Polesterpolyolen, Polyetherpolyolen, Polycaprolacton- 
polyolen und/oder Polycaprolactampolyolen kBnnen eben- 
falls mit Vorteil eingesetzt werden. Vinylpolymerisate 
die neben Isocyanatgruppen aus z.B. Cyanatoethyl(meth)acryl8t 

10 als Comonomere noch Alkyl(meth)acrylate und/oder (Alkyl)- 
vinylbenzole enthalten, kSnnen auch verwendet werden. 
Urn wenig vergilbende Lacke herstellen zu konnen, werden 
aliphatische und cycloaliphatische Polyisocyanate bevor- 
zugt. 

15 

Harze mit umesterungsffihigen Estergruppen enthalten end- 
<•'.• stfindige oder seitenstandige, veresterte Carboxyl- 

gruppen, die im neutralen, wSBrigen Medium weitgehend . 
. stabil sind, jedoch im basis chen Medium des abge- 

20 schiedenen Films bei Temperaturen iiber etwa 140°C m£t 
einem oder mehreren hydroxyl- und/oder aminogruppen- 
haltigen Kunstharz-Bindemittel (Komponente A) rea- 
gieren. Hierbei estern bzw. amidieren die umesterungs- 
fStiigen Estergruppen mit den Hydroxylgruppen oder den 

25 reaktiven NH-Gruppen des Runs tharz-Bindemitt els (A) 

unter Abspalten der leichter f ltichtigen "alkoholischen 
Schutzgruppen" um. Es sollen im wesentlichen alle end- 
stfindigen oder sei ten stfindigen Carboxylgruppen mit Alkoho- 
len verestert sein, die unter den Einbrennbedingungen 

30 f ltichtig sind, Urn ein Wandern des Polyesters zur Anode 
zu vermeiden, 1st darauf zu achten, daS er eine Saure- 
zahl unter 20, bevorzugt unter 10, besonders bevorzugt 
unter 3 hat. 

35 Die Reaktivitat der Ester v/ird durch geeigneten chemischen Aufbau ge- 
steigert,j.B. durch Erhdhen der elektrophilen Aktivitat der Carboxyl- 
groppe oder durch einen negativen induktiven Effekt auf die Alkoholgruppe. 
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Zur Umesterung gefahigt sind primare, * sekundare und tertiare Carboxyl- 
pruppen, Aufgrund ihrer hoheren Reaktivitat werden primare Carboxyl-. 
gruppen bevorzugt 

Die Umesterung wird. unterstutzt durch die Fliichtigkeit 
von niederen linearen oder verzweigten primfiren Mono- 
alkoholen oder durch 1.2-Glykole, die gegebenenfalls 
durch Ether- oder Estergruppen substituiert sind. Je 
niedrigermolekular die Alkohole sind, die bei der Um- 
esterung abgespalten werden, desto niedriger sind die 
Spaltverluste. Methanol oder Ethanol werden besonders 
bevorzugt. In der Literatur werden eine Reihe ester- 
gruppenhaltige Vemetzungsmittel beschrieben, die 
zur Umesterung mit OH-Gruppen und/oder Umamidierung 
mit NH 2 -Gruppen eingesetzt werden, z.B.: In der EF-A-0 
004 090 werden Polyur ethanes ter beschrieben, die als 
umesterungsfahige Gruppen Hydroxyalkylestergruppen, 
wie Milchs&ureester, oder Aminoalkyl estergruppen ent- 
halten. Das Vemetzungsmittel weist etwa folgende all- 
geraeine Struktur auf 
/ 

Harz -f NH-C-Y- CH- C0OR 
II I 

v 0 R I n 

wobei n mindestens 2 ist, bevorzugt ein Wert von 3 bis 
10, Y entweder -0- oder -NH- bedeutet und R einen gerad- 
kettigen oder verzweigten Alkylrest mit 1 bis 8, be- 
vorzugt 1 oder 2 C-Atomen darstellt. 

Ein anderes Vemetzungsmittel kann ein carboxylgruppen- 
haltiger Polyester sein, dessen Carboxylgruppen durch 
gegebenenfalls substituierte 1,2-Glykole unter Bildung 
von B-Hydroxy-verbindungen blockiert sind: 

Harz«/ CO-CHo-CH-R 1 
2 I 



i 1 



0H 

J 



n 
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1 Die eingesetzten 1,2-Glykole sind zweckmaBlg durch ge- 
sHttistp oder ungesSttigte Alkyl-, Ether-, Ester- oder 
Amidgruppen substituiert, d.h. R* steht fiir ~H, -R, 
-CH 2 OH, -CH 2 -0-R, -CH 2 -OC-R , -CH 2 NHC-R, 

5 0 0 

wobei n mindestens 2, bevorzugt einen Wert von 3 bis 10 
bedeutet. R ist eine lineare oder verzweigte Alkylgruppe 
rait 1 bis 15 C-Atomen, Solche Verne tzungsmittel sind in 
der EP-A-012 463 und DE-A-31 03 642 beschrieben, z.B. 

10 als Reaktijmsprodukt yon TriraellithsSureanhydrid mit 
Cardura E^H dem Glycidylester der VersaticsSure^i 

Andere Vemetzungsmittel werden durch Umesterung von 
Dicarbonsfiurealkylestern mit Polyalkoholen hergestellt. 
15 Als besonders reaktiv haben sich^Harze folgender allge- 
meiner Formel erwiesen: 

v ^ 

Harz-f 0-C-X-C-O-R 

\ 0 0 

20 V J 

wobei n mindestens 2 ist, bevorzugt einen Wert von 3 bis 
10, X eine -CHj-, -CH 2 -CH 2 - oder -CH-CH- Gruppe und R 
einen geradkettigen oder verzweigten Alkylrest mit 1 
bis 8, bevorzugt 1 oder 2 C-Atomen darstellt. Im ein- 
25 fachsten Fall ist dieses Verne tzungsmittel ein Reaktions- 
produkt aus Trimethylolpropan und Malonsfiuredimethyl- 
ester, wie es in der EP-A-082 291 beschrieben ist. 

Andere zur Umesterung befahigte Vernetzungsmittel werden 

30 durch Michael-Addition von Acetessigsfiurealkylester 

oder MalonsMuredialkyl ester an Harze mit Doppelbildungen 

die tiber CO-Gruppen aktiviert werden, erhalten: 

R" \ 
/ 

Harz-f 0-C-CH 0 -CH o -CH v 
\\ 2 2 \ 
0 C00R 

J 



35 
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1 wobei R" fiir -COOR » -CO-B Oder -CN steht und n mindestens 
2, bevoMugt ein Wert von 3 bis 10 1st, Diese Harze 
werden 1m einfachsten Fall aus Butandloldlacrylat und 
Acetesslgester oder aus den Toluylendiisocyanat-hydroxy- 

5 alkyl(meth)acrylat-Addukt und Malonsfiuredialkyl ester, 
vie In der DE-A-33 15 469 beschrieben, hergestellt. Die 
-Michael-Addition kann sttfchiometrisch durchgefiihrt werden 
oder auch unter Einsatz von tiberschlissigen Doppelbin- 



In der DE-A-33 22 766 verden Vernetzungsmittel beschrie- 
ben, die Carbalkoxymethylestergruppen enthalten. Ver- 
netzungsmittel dieser Art weisen etwa folgende allge- 
meine Formel auf 



vobei n mindestens 2. und R ein Alkylrest sind« 

20 

Die Vernetzung der Komponenten (A) und (B) kann 
gegebenenfalls durch Zusatz von stark basischen terti- 
firen Aminen und/oder aktiven Metal lverbindung en be- 
schleunigt werden. Eine besondere, manchmal syner- 
25 gistische Wirkung wird erreicht durch die Korabination 
von basischem Medium des abgeschiedenen Araino- 
Basisharzes und den Metallkatalysatoren. 

Zur Katalyse des Umesterungsverfahrens ist im allge- 
30 meinen ein hoherer Katalysatorgehalt notwendig als "\ir 
die Umsetzung der Komponante (A) mit den blockierte 



dung en. 



10 



15 




n 



35 
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1 * ? olyisocyanaten. Insgesamt liegt der Gehalt an solchen 
Katalysatoren im Bereich von etwa 0.01 bis 10 Gew.%, 
bezogen auf das Gesamtgewicht der Komponenten (A) und 
(B). Das gen&ue Mengenverhaltnis kann der Fachmann 

5 unter Beriicksichtigung des Stands der Technik leicht 
ermitteln. Fiir die Umsetzung mit Polyisocyanaten sind 
MengenverhMltnisse im unteren Bereich, fiir das Hu- 
es terungsverfahren im oberen Bereich zweckmaBig. Als 
Katalysatoren werden zweckmaBig Metalloxide, Metallsalze 

10 Oder Metallkomplexe von ein- oder mehrwertigen Metallen 
eingesetzt. Sie werden im allgemeinen nach Salzbildung 
mit z.B. 2-EthylhexansSure oder Naphthensaure in ali- 
phatischen xmd aromatischen Kohlenwasserstof f en gelost. 
Diese Losungen werden in das Elektrophoresebad eineraul- 

15 giert. Eine andere Moglichkeit besteht in der Komplex- 

bildung der Metalle mit Acetylacetonat, Dicyclopentadien, 
8-0xy-hydrochinolin, 4-Methylcatechin und/oder 2,5-Di- 
mercap to- 1,3,4- thiodiazo 1 . 

20 Beispiele fiir geeignete Katalysatoren sind Antimontrioxid, 
Tri-n-butyl-zinnoxid, Dibutylzinn-dilaurat, Bleioctoat, 
Eisen-III-acetylacetonat oder das Reaktionsprodukt aus 
Zinkoxid und 8-0xyhydrbchinolin. Fiir die Reaktion der 
blockierten Polyisocyanate wird 0.01 bis 2 Gew.% Dibutyl- 

25 zinndilaurat, fiir die Umesterung 2 bis 8 Gew.% Blei- 
octoat bevorzugt. Dift Metallkatalysatoren konnen auch 
in f ein verteilter Form als Pigmente wie Bleisilikat 
eindispergiert werden. Wasserverdiinnbare Metallsalze 
sind ebenfalls als Umesterungskatalysatoren geeignet, 

30 wenn das Metall als Verbindung oder Koraplex in f ein 

verteilter Form mit dem Lack abgeschieden wird. Bevor- 
zugt sind Katalysatoren, die im ET-Bad schlecht loslich 
sind und sich nach der elektrophoretischen Abscheidung 
im abgeschiedenen Film beim Einbrennen gleichmSBig ver- 

35 teilen. 
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1 Die Kompoiieriten (A) und (B) kBnnen kalt gemischt der 
auch bei erhtJhter Temperatur prfikondensiert werden. 
Dabei reaglercn die Komponenten (A) und (B) in gewissem 
Umfang raiteinander, ohne daB das Genisch seine Hitze- 

5 hMrtbarkeit und die Eigenschaft, durch Protonisieren 
mit SMuren vasserlttslich gemacht werden zu kiJnnen, 
verliert. 

Zum Ausbalancieren der anwendungstechnischen Eigen- 

10 schaften ist es zweckmSBig, daB das kathodisch abscheid- 
bare Kunstharz-Binderaittel (A) auBe^&em Verne tzungsmittel 
noch zusatzlich bis zu 30 Gew.%, bevorzugt 5 bis 20 Gew.% 
eines hydroxyfunktionellen Harzes (Komponente C) ent- 
h&lt, das mit den blockierten Polyisocyanaten und den urn- 

15 esterungsffihigen Vernetzungsmitteln reagiert. So kBnnen 
zum Steigern des Uingriffs hydrox'yfunktionelle Harze 
mit einer OH-Zahl von 30;:bis 500, speziell 50 bis 300 
und einer mittleren Moltnasse (flri) von 300 bis 5000, 
. speziell 500 bis 3000 eingesetzt werden. Beispiele ftir 

20 solche Harze sind Styrol-Allylalkohol-Copolymere, OH- 
gruppenhaltige (Meth)acrylcopolymere, Caprolactonpoly- 
ole, Caprolactampolyole, Urethanpolyole, OH-grupperi- 
haltige Polyether und Polyester. So werden OH-gruppen- 

25 haltige Copolymere durch Copolymerisation von unge- 
sHttigten, hydroxylgruppenhaltigen Monomeren mit 
anderen ethylenisch unges&ttigten Monomeren, die keine 
weiteren reaktiven funktionellen Gruppeh enthalten, 
wie schon oben beschrieben, hergestellt. Als Polyether- 

30 polyole werden Verbindungen der allgemeinen Formel 

H -f~0(CHR) o -J^ OH 

verstnnden, in der R « H oder ein niedrigerer, gegebenen- 
35 falls mit verschiedenen Substituenten versehener Alkyl- 
rest, o-2 bis 6 und p«5 bis 50 1st. Beispiele sind 
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Polyoxytetramethylenglykole. Polyesterpolyole kann 
man durch Polykondensation von Poly carbon sfiur en oder 
ihren Anhydriden mit organischen Polyalkoholen oder 
durch Umsetzung elnes £-Lactons mit Polyalkoholen er- 
halten. tlblicherweise slnd die Polycarbonsfiuren ali- 
phatische, cycloaliphatische oder aromatische Dicarbon- 
sauren und die Polyalkohole lineare oder verzweigte 
aliphatische oder cycloaliphatische Polyole. Beispiele 
sind verzweigte Polyester aus Adipinsaure, PhthalsSure- 
anhydrid, Trimethylolpropan und Butylenglykol-1,4 oder 
das Reaktionsprodukt von <f-Caprolacton mit Trimethyl- 
olpropan. Polyurethanpolyole werden durch Umsetzen von 
aliphatischen, cycloaliphatischen oder aromatischen 
Polyisocyanaten, bevorzugt Diisocyanaten, mit ali- 
phatischen oder cycloaliphatischen Polalkoholen, Pol- 
etherpolyolen und/oder Polyesterpolyolen erhalten. Die 
verschiedenen hydroxyfunktionellen Harze kSnnen auch als 
Gemische verwendet werden oder segmentartig aufgebaut 
sein. Beispiele hierfttr sind die Reaktionsprodukte von 
2 Mol Polyglykolether mit 1 Mol hydroxylgruppenhaltigem 
Polyester oder 2 Mol Polyglykolether mit 2 Mol Dicarbon- 
saure und 1 Mol hydroxylgruppenhaltigem Polyurethan. 

Die Harze enthalten eine solche Menge an polaren Gruppen, 
bevorzugt primaren OH-Gruppen, daB sie einwandfrei in 
dem neutralisierten, basischen Kunstharz-Bindemittel 
(Komponente A) einemulgiert sind. Zum Erreichen einer 
besseren VertrSglichkeit und Wasserverdiinnbarkeit ist 
der Einbau einer geringeri Aminzahl unter 30, besonders 
unter 20, mBglich. Die Harze werden bevorzugt so aufge- 
baut, daB die Komponenten beim Einbrennen mcJglichst 
wenig vergilben. Der Molekulargewichtsbereich wird so 
ausgewahlt, daB sie nicht mehr fltichtig sind, jedoch 
durch eine verbesserte FlieBfShigkeit eine gute Film- 
bildung erzielen. Eine eventuell erfolgende PrSkonden- 
sation kann in beliebiger Reihenfolge erfolgen, also 
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entweder Komponenten (A) mit (B) Oder (B) mit {C)®3&lP S ^ 
(A) mit (B) und (C) . 

An Stelle des Vernetzungsmittel-Gemisches aus (A) und (B) 
kOnnen auch Vernetzungsmittel verwendet werden, die 
blockierte Polyisocyanatgruppen und umesterungsf Shige 
Estergruppen gemeinsam enthalten, wobei das Zahlenver- 
"haltnis der blockierten Isocyanatgruppen zu den um- 
esterungsf ahigen Estergruppen im Bereich 1 i 20 bis 
20 : 1 1 vorzugsweise 1 : 4 bis 4 i 1 $ besonders bevorzugt 
1 : 2 bis 2*1 liegt. Man kann sie dadurch herstellen f 
dafi man Polyisocyanate teilweise blockiert und die 
verbleibenden Isocyanatgruppen mit Verbindungen umsetzt, 
die mit Isocyanatgruppen reaktionsf Shige Gruppen und 
umesterungsf Bhige Estergruppen enthalten. Man kann auch 
Verbindungen, die umesterungsf Shige Estergruppen sowie 
mit Isocyanaten reagierende Gruppen enthalten , mit 
Polyisocyanaten im UberschuB umsetzen und die noch ver- 
bleibenden freien Isocyanatgruppen dann blockieren. 
Durch Protonisieren mit Sauren wird das kationische 
Kunstharz-Bindemittel (A) in an sich bekannter Weise 
wasserverdiinnbar gemacht. Beispiele ftir Sfiuren sind 
AmelsensSure, Essigsaure, Propionsaure , Milchsfiure, 
Zitronensaure, Malonsaure, Acrylsaure, PhosphorsMure 
oder Alkylphosphorsaure. Monobasische niedrigmolekulare 
organische Carbonsauren werden bevorzugt. Es rauB mindes- 
tens so viel SSure zugegeben werden, dafi eine stabile E- 
mulgierung des kationischen Basisharzes erfolgt. Ein 
UberschuB an Saure, d.h. ein Neutralisationsgrad tiber 
100%, ist zweckmaBig zu venneiden. Der MEQ-Wert 
(Milliaquivalente Saure pro 100 g Festharz) liegt 
im allgemeinen zwischen 20 und 80. Es wird ein mbglichst 
nledriger MEQ-Wert angestrebt, um ein mSglichst hohes 
Abp^heidefiquivalent zu erhalten. 

Das Uberzugsmittel kann zum Senken der ViskositHt, zum • 
Steuern der Abscheidespannung und zum Verbessern der 
Haftunglind des Verl^'fs bis zu ungeffihr 20 Gew.% or- 
ganische Losemittel enthalten. Es wird ein moglichst 
niedriger Gehalt an organischen LSseraitteln angestrebt, 
besonders unter 15 Gew.%, ganz besonders unter 10 Gew.% # 
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1 Als LSsemittel dienen Alkohole, Glykolether, Ketoalko- 
hole, gegebenenfalls unter Zusatz von aliphatischen 
imd/oder aromatischen Kohl enwassers toff en verschiedener 
Kettenlfinge. Bci der Auswahl rauB bcrucksichtigt werden, 

5 daB das Vcmctzungsmittel nicht wasserloslich 1st und 

Anteile von was serunlos lichen LBsemitteln gegebenenfalls 
den Dispergiervorgang erleichtern und stabilisieren 
- k8nnen. Mit steigendem Losemittelgehalt verschlechtert 
sich der Umgriff, die abgeschiedene Schichtdicke erhSht 

10 sich und es kSnnen ttberbeschichtungen auf treten. Wasser- 
unlSsliche LSsemittel wirken hierbei starker als wasser- 
15sliche. Die eventuell ftir die Herstellung der Harze 
notwendigen aprotischen Losemittel konnen gegebenen- 
falls nach der Herstellung des Produktes gegen andere 

15 LSsemittel durch Abdestillieren ausgetauscht werden, 

Der Feststoffgehalt des tfberzugsmittels gemaB der 
Erfindung betrSgt nach Verdunnen mit Wasser zweckmaBig 
5 bis 50 Gew.%. Beim Einstellen des Lackes auf einen 

20 hSheren FestkSrper von- 25 bis 50 Gew.%, bevorzugt 30 
bis 45 Gew.%, werden wasserverdiinnbare Einbrennlacke 
erhalten, die durch Tauchen, Spritzen,Walzen usw. auf 
das zu lackierende Objekt aufgebracht werden kiJnnen. 
Verdiinnt man dagegen auf einen Festkorper von 5 bis 30 

25 Gew.%, vorzugsweise 10 bis 20 Gew.%, so ist der Lack ftir 
die elektrophoretische Abscheidung geeignet. Das Bad wird 
standig geriihrt, um an der Kathodenoberf lache eine 
gleichmHBige Temperatur auf rechtzu erhalten und ein Ab- 
setzeh der unloslichen Bestandteile der Dispersion, 2.B. 

30 der Pigmente zu verhindem. Der pH-Wert des Lackes liegt 
im allgemeinen zwischen 4.0 und 7.5, vorzugsweise 
zwischen 5.0 und 6.5. Liegt der pH-Wert zu niedrig, so 
ist mit einem Angriff der Sfiure auf das Eisen von Becken, 
Rohrleitungen und Pumpen zu rechnen. Die elektrophore- 
35 tische Abscheidung erfolgt zweckmaBig fruhestens 

24 Stunden nach Herstellen des Bades. WShrend dieser 
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1 Zeit wird zweckmHBig kontlnuierlich gertihrt, um eine 
gleichmaGige Verteilung zu erhalten. Als Anode werden 
elektrisch leitfShige, nicht korrodierende Elektroden, 
*.B % aus nichtrostendem Stahl oder Grophit verwendet. 

5 Der an der Kathode zu beschichtende Gegenstand und die 
Anode werden, wie far die elektrophoretische Abscheidung 
.bekannt, in ein waBriges Bad eingetaucht. Es kBnnen 
alle metallisch leitenden Werkstiicke beschichtet werden, 
wie Kupf er, Aluminium, Zinn, Zink, Eisen und Legierungen 

10 dieser Metalle. Wahrend des &bscheidere wird das Bad 
bei Temperaturen von zweckmfiBig etwa 15 bis 35°C ge- 
halten. Festkorper, Abscheidungsteraperatur und -zeit, 
sowie Spannung werden so gewfihlt, daB die gewiinschte 
Schichtstarke nach Abspiilen mit Wasser und/oder Ultra- 

15 filtrat und Einbrennen der Temperaturen von etwa 150 bis 
230°C erhalten wird. So steigt z.B. die Schichtstarke 
mit zunehmender Beschichtungszeit und Abscheidespannung. 
Beira Anlegen eines elektrischen Stromes tnit einer 
-Spannung von zweckmSBig 50 bis 500 Volt zwischen 

20 metallisch leitendem Werksttickund einer Gegenelektrode 
wird das wasserverdunnbare Basisharz an der Kathode 
koaguliert. Es transportiert hierbei das wasserunlbs- 
liche Vernetzungsmittel, Pigmente, Katalysatoren usw. 
mit. Hierbei kann sich das VerhSltnis von Pigment zum 

25 Kunstharz-Bindemittel im abgeschiedenen Film zugunsten 
des Pigmentes verschieben. Gleichzeitig werden Wasser 
und die zur Neutralisation verwendete SSure im Bad ange- 
reichert. Zum Nachfiillen miissen daher konzentrierte 
Lacke verwendet werden, die diese Verschiebung durch 

30 geanderte MengenverhSltnisse ausgleichen. Diese Korrek- 
tur kann auch durch geeignete apparative Einrichtungen, 
z.B. Elektrodialyseverfahren oder Ultrafiltration er- 
folgen. 

35 Das konzentrierte, mit Wasser zu verdunnende Bindemittel gemaB der 
Erfindung^mit einem Festkorper von etwa 85 bis 60 Gew.-% kann in 
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1 Oblicher Weise mit Kugelmuhle, Dreiwalze Oder Perlmuhle pigmentiert 
*j£?den. Hierzu konnen ubliche Pigmente, Fullstoffa, Korrosionsschutz- 
inhibitoren und Lackhilfsmittel wie Antikratermittel , Verlaufsmittel 
Oder Antischaummittel verwendet werden. NaturgemaQ sind solche Zusatz- 

5 stoffe auszuwahlen, die mit Wasser 

A im sauren bis neutralen Medium keine storenden ReaktiLon'en 
eingehen, keine wasserlosllchen Fremdionen eiirschleppen 
und beim Altem nicht so ausfallen, daB sie nicht wieder 

10 aufgeriihrt werden kBnnen. Die Lacke sind besonders fur die 
Elektrotauchlackierurig von Metallen geeignet und geben 
nach Einbrennen von bevorzugt 15 bis 45 Minuten bei 
160 bis 190°C glatte glanzende Filme mit guter Alterungs- 
stabilitat, gleichmaBiger Schichtdicke, verbesserter 

15 Haf tfestigkeit, hoherer Harte und Elastizitat, sowie 
sehr guter Korrosionsbestandigkeit. Das Pigment t-Binde- 
mittelverhSltnis 1st abhfingig von Dispergierfahigkeit 
und Viskositfit des Bindemittels und liegt im allgemeinen 
zwischen 0,1 zu 1 und 1.5 zu 1. Wie die Vergleichsver- 

20 suche zeigen, geben die erfindungsgemSSen Bindemittel 
beim Einbrennen tiberraschenderweise weniger Spalt- 
produkte ab und vergilben geringer als die Kombination 
mit den reinen, nichtgemischten Vernetzungsmitteln. 
Es konnen auf diese Weise Amino-Epoxidharz-Kombinationen 

25 entwickelt werden, die aufgrund der beim Einbrennen erhal- 
tenen geringeren Farbtonveranderung besser fiir Zwei- 
schichtlackierungen geeignet sind. 

Kunstharz-Bindemittel Al 

30 Zu einer LSsung von 283.2 g Polyglycidylether auf 

Basis Bisphenol A mit einem Epoxid-Xquivalentgevicht 
von 472 (Epikote 1001®) in 161 g Ethylenglykol-mono- 
butylether werden 21 g Diethanolamin, 10.2 g 3(-N.N- 
Dimethylamino)propylamin und 61.6 g eines Adduktes von 

35 116g 1.6-Diaminohexan mit 500 g Cardura E 10 ® 9 einem 
Glycidyrester der Versaticsaure ® , zugegeben. Die 
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Mischung von Polyether und den Aminen reagiert 4 Stunden 
lang unter Rtthren bel Temperaturen von 85 bis 90°C. Zum 
VervullshSndigen der Reaktion wird dann noch 1 Stunde 
auf 120°C geheizt. Der Epoxidgehalt 1st dann Null. 
Aminzahl: 98 mg KOH/g Festharz; 
FestkBrpergehaltj etwa 70 Gew.X. 

Runstharz-Bindemittel A2 

725 g Ethylenglykol-monobutylether werden unter Inertgas 
auf 110°C unter Einschalten eines Riickf luBktihlers erwarmt. 
Innerhalb von 3 Stunden wird eine Mischung aus 
192 g Hydroxyethylacrylat, 
137 g Butandiol-monoacrylat, 
228 g Glycidylmethacrylat, 
364 g 2-Ethyl-hexylacrylat, 
439 g Butylmethacrylat, 
438 g Methylmethacrylat, 
90 g Styrol und 
44 g Azo-bis-isobutyronitril 
zugegeben. Danach wird eine Stunde bei 110°C gehalten, 
dann 6 g Azo-bis-isobutyronitril zugegeben und dieser 
Vorgang nach einer weiteren Stunde wiederholt. Nach 3 
Stunden 110°C werden folgende Kennwerte gemessen: 

Festkorpergehalt: 72.2 Gew.X (nach 30 Minuten 

ErwSnnen auf 150°C) 
Viskositfit : 2.14 Pas (nach Verdiinnen auf 

60Gew.% mit Ethylen- 
glykol-monobutylether 
bei 25°C) • 

Nach Abkilhlen auf 50°C werden ein Gemisch von 

129 g Diethylamin und 

201 g Isopropanol 
schnell zugegeben (1.10 Mol Amin auf 1.00 Xquivalent Epoxid). 
Nach 30 Minuten wird auf 65°C erwarmt, dann 1 Stunde ge- 
halten, anschlieflend auf 105°C aufgeheizt und dann 2 Stun- 
den bei dieser Temperatur gehalten. Nach AbkUhlen auf 80°C 
wird unter Vakuura Isopropanol und AmintiberschuO abdestil- 
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llert und dann die Aminreste durch Wasserdampfdestillation 
entf emt.Einstellen des FestkBrpergehaltes mit Ethylen- • 
glykol-monobutylether auf 78 Gew.%. 

Endwerte: Festkorpergehalt : 78.7 Gew. (30 min 150°C) 

Aminzahl • 45 mg KOH/g Pcstharz 

Viskositat ; 3.44 Pas (nach Verdunnen 

auf 60 Gew.% mit Ethyl en- 
glykol-monobutyl ether bei 25 C) 



VemetzungsmitteX Bl 



1248 g Cardura E^werden auf 100" C unter Inertgas er- 
10 wSrmt und dann unter gut en Riihren in mehreren Portionen 
460.8 g Trimellithsaureanhydrid zugegeben. Unter Aus- 
nutzen der exothermen Reaktion wird bis auf 195°C ge- 
heizt. Wenn das Harz klar ist, wird auf 145°C abgekuhlt 
und 1.8 ml Benzyldimethylamin als Katalysator zugegeben. 
15 Nach Erreichen einer Saurezahl von 2 mg KOH/g Festharz 
wird auf 100°C abgekUhlt und mit 712 g Ethyl englykol- 
monobutyl ether verdtinnt. 

Festkorpergehalt: etwa 70 Gew.% (nach 40 Minuten Er- 

wSrraen auf 180°C) 

20 

Veraetzungsmittel B2 

666 g Isophorondiisocyanat und 134 g Trimethylolpropan 
werden mit 431 g wasserfreiem Ethylenglykolecetat gemischt und unter 
Riihren und AusschluB von Luf tf euchtigkeit innerhalb 

25 1 Stunde auf 60°C erwSrmt. Das zunachst feste Trimethylol- 
propan schmilzt hierbei und reagiert dann langsam inner- 
halb einer weiteren Stunde, wobei die Temperatur auf 
90°C erhoht wird. Zum Vervollstandigen der Reaktion 
halt man noch weitere 3 Stunden bei 90°C, wonach ein 

30 NCO-Xquivalentgewicht von 410 erhalten wird. Dann wer- 
den 366 g cf-Caprolactam in 3 Stunden so langsam zuge- 
geben, daB die Reaktions temperatur von 100°C'nicht 
tiberschritten wird. Man halt diese Temperatur bis die NC0- 
Zahl unter 0.1% abgesunken ist. Das LBsemittel wird unter 

35 Vakuum weitgehend abdestilliert und es wird mit Ethylen- 
glykolmonobutylether auf 80 Gew.% verdiinnt. 
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ein Umsetzungsprodukt von 1 Mol 
Trimethylolpropan mit 3 Mol Toluylendiisocyanat, das 

5 75%ig in Ethylacetat gelOst 1st, wird auf 90°C unter 

AusschluB von Feuchtigkeit und Uberleiten von trockenem 
Inertgas unter gutem RUhren auf 90°C erwSrmt. Es werden 
342 g ^-Capro lactam in 3 Stunden so langsam zugegeben, 
daB eine Reaktionstemperatur von 100°C nicht tiber- 

10 schritten wird, Man halt diese Temperatur, bis die NCO- 
Zahl unter 0.1% abgesunken ist. Das L8semittel wird tiber 
Vakuum weitgehend abdestilliert, und es wird mit Ethylen- 
glykolmonobutylether auf 80 Gew.% verdUnnt. 

15 BEISPIEL 1 

In einer PerlmUhle werden 201 Kunstharz-Bindemittel Al, 
123 g Titandioxid-Pigment vom Rutil-Typ und je nach 
Vernetzer-Typ 0.2% Dibutyl-zinndilaurat ( fUr blockierte 

20 Isocyanate) bzw. 2% Bleioctoat (fUr Polyester) 

Oder deren Mischungen bei einer Temperatur unter 55°C 
35 Minuten lang angerieben, Danach werden die Vernetzer- 
harze in den in der nachfolgenden Tabelle angegebenen 
Abmischungen zugegeben und im Dissolver mit 12 g Ameisen- 

25 sfiure (50%ig) vermischt. AnschlieBend wird unter RUhren 
mit vail entsalz tern Wasser auf 2 Liter verdUnnt, 



TABELLE 1 
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tfersuch 


Kunstharz- 
Binderaittel 


Vernetzungsinlttel 


block. Isocyanat 


Polyester 




1 


201 g Al 


44 g B3 


mm 




2 


201 g Al 


33 g B3 


12.6 g Bl 


» 


3 


201 g Al 


11 g B2 


25.2 g Bl 




A 


201 g Al 




50.4 g Bl 
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Die Versuche 1 und 4 sind also Versuche gemSB dem Stand 
der Technik, da im Versuch 1 nur ein blockiertes Poly- 
isocyanat els Vernetzer und im Versuch 4 nur ein Poly- 
ester als Vernetzer eingesetzt werden. Die Versuche 2 und 
3 sind Beispiele gemMB der Erfindung. 

Pie elektrophoretischen Abscheidungen erfolgen auf 
zinkphospha tier ten Blechen bei einer Bad temp era tur von 
28°C. Es wird 2 Minuten lang beschichtet und die Spannung 
so gewShlt, daB eine Schichtdicke von 17 bis 18 yum 
entsteht. Die Einbrenntemperatur betrSgt 25 Minuten bei 
180°C. Die Versuchsergebnisse sind in Tabellen 2 und 
3 zusammengefaBt. In den Tabellen sind jeweils nur fttr 
das blockierte Isocyanat und den Polyester die einge- 
15 setzten Gewichtsteile angegeben* Diese werden jeweils 
im Gemisch mit 80 Gewichtsteilen Kunstharz-Bindemittel 
Al eingesetzt, 

BEISPIEL 2 

20 In einer PerlmUhle werden 206.5 g Kunstharz-Bindemittel A2, 
106.5 eines Rutil-Pigmentes, 6.4 g Octa-Soligen Blei 
(72%ig/S) 0,4 g Dibutyl-zinn-dilaurat und 54.8 Ethyl en- 
glykol-monobutyl ether bei Tempera turen unter 55?C 
35 Minuten lang angerieben. Danach werden 24.2 g 

25 Vernetzungsmittel Bl und 29.8 g Vemetzungsmittel B2 . 
zugegebenen und unter dem Dissolver vermischt, wobei 
nach und nach 10; 5 g Ameisensaure (50%ig) zugegeben wer- 
den. Unter gutem Ruhren auf 2 Liter mit vollentsalztem 
Wasser vorsichtig verdunnen. 

30 Badwerte: 

Festkorpergehalt: 14.2 Qew.% ( 25 min 180°C) 
pH-Wert : 5.2 

•MEQ-Wert : 51 

Badleitffihig- 
35 keit : ^O^uScm" 1 
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Auf zinkph sphatierten Stahlblechen (Bonder 132) wird 
bei einer Bad temp era tur von 28°C 2 Minuten mit 150 Volt 
beschichtet. Nach dem Absptihlen mit Wasser und 25 Minuten 
langem Einbrennen bei 180°C ergibt sich elne Trockenfilm- 
ptfirke von 17yunw Es entsteht eln glatter, weiBer Film 
mit einwandfeier Oberf Ifiche, der beim Uberbrennen 
(30 Minuten 200°C) nicht vergilbt. Nach wochenlangem 
Stehen des Bades kann ohne Schwierigkeiten ein Film mit 
der gleichen Oberf lfichenqualitfit hergestellt werden. 
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ANMELDER: HERBERTS, Gesellschaf t mit beschrSnkter 

Haftutig, Chrlstbusch 25, D-5600 WUPPERTAL 2 

5* Fatentansprdche ; 

!•) WfiBriges Elektrotauchlack- 

Oberzugsmittel, das ein durch Protonisieren mit 
SSuren wasserverdiinnbares organisches Kunstharz- 

10 Bindemittel, enthaltend eine organische aminhaltige 

Kunstharzkomponente und Vernetzungsmittel, sowle 
Katalysatoren fiir die thermische Verne tzung und 
gegebenenfalls Pigmente, Fiillstoffe, Korrosions- 
inhibitoren, (ibliche Lackhilf smittel und, in 

15 einer Menge bis zu 20 Gew.%, bezogen auf das Gesamt- 

gewicht des Uberzugsmittels,* organische Losemittel 
enthMlt, dadurch gekennzeich- 
n e t , daB es als Bindemittel enthSlt: 

(A) 95 bis 50 Gew.%, bezogen auf die Gesamtmenge 
20 des Bindemittels, primSre und/oder sekundare 

Hydroxylgruppen und primare, sekundare und/oder 
tertlHre Aminogruppen enthaltendes organisches 
fremdvernetzendes Kunstharz-Bindemittel mit 
.einer Hydroxylzahl von 50 bis 500, einer Amin- 
25 zahl von 30 bis 150 und einer mittleren Mol- 

masse (fSi) von etwa 250 bis 10000 , und 

(B) 5 bis 50 Gew.% Vernetzungsmittelgemisch aus 
(a) blockierten Polyisocyanaten und . 

30 (b) umesterungsfahigen Vernetzungsmitteln mit 

. mindestens zwei Estergruppen pro Molektil, 
die in neutral em vaBrigen Medium weitgehend 
stabil slnd, jedoch im basischen Medium bei 
Temperaturen iiber etwa 140°C zur Umami- 
35 dierung. und/oder zur Umesterung mit der 

- Koraponente (A) beffihigt sind, 

in einem MischungsverhSltnis (a):(b) von 1:20 
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bis 20 zu 1 Gewichtsteilen, und 



(C) gegebenenfalls bis zu 30 Gew.%, bezogen auf 

das Gesemtgewlcht der Komponenten (A) und (B), 
hydroxyfunktiotielle Harze mlt einer OH-Zahl 
von 30 bis 500 und einer mittleren Molmasse 
(Hn) von 300 bis 5000. 

2.) Oberzugsmittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net, daB das Mischungsverh&ltnis (a): (b) im Bereich 
lt4 bis 4:1 llegte 



3. ) Oberzugsmittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 

net, daB das MischungsverhSltnis (a):(b) im Bereich 
1:2 bis 2:1 liegt. 

4. ) Oberzugsmittel nach einem oder mehreren der Anspruche 

1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, djaB die Komponente 
(A) Amino-Epoxidharze sind. 

5e) Oberzugsmittel nach einem oder mehreren der Anspriiche 
1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB die Komponente 
(A) Amino-Poly(meth)acrylatharze sind. 

6.) Oberzugsmittel nach einem Oder mehreren der Ansprttche 
1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB an Stelle des 
Vernetzungsmittelgemisches aus (A) und (B) Vernetzungs- 
mittel-Verbindungen verwendet werden, die block ierte 
Polyisocyanat-Gruppen und umesterungsf SLhige Ester- 
gruppen in einem Verhaitnis von 1 % 20 bis 20 t 1 
enthalten # • 

7. Verwendung des Elektrotauchlack-Uberzugsmittels 
S^nSS einem oder mehreren der Ansprttche 1 bis 6 zum 
Beschlchten von Gegcnstfinden« 

8. Verwendung nach An&pruch 7 zum kathodischen Beschlchten 
von Gegenstanden mit elektrisch leitender OberflMche. 
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